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ВВЕДЕНИЕ 
Акrvальность темы. Производство и потребление герметизирующих мате­
риалов на основе эластомеров постоянно растет. Наибольшее распространение сре­
ди них приобрели неотверждаемь:е герметики на основе бугилкаучука (БК) обла­
дающие агрессивостойкостью, улучшенной газонепроницаемостью и высокой стой­
костью к климатическим воздейстзиям. Они широко применяются в строительстве 
для герметизации разъемных и неразъемных соединений и конструкций, а также 
раз.1ичного рода стыков и швов (межпанельных стыков, 11 стеклопакетах и т.д.); для 
изоляции нефтегазопроводов и теплосетей; в электротехнике; в машиностроении 
для вибро- щумоизоляции; в авиа- и судостроении. 
Основные подходы к рецептуростроению неотверждаемых герметизирующих 
материалов на основе эластомеров бьши разработаны в 80-е годы 20-го столетия 
в НИИРПе (Смыслова Р.А. и Танхилевич Р.А), в ВНИИСтрой nо.1имер (Хайруллин 
И.К., Поманская МЛ.). В настоящее время исследования, разr·аботки и производст­
во таких герметиков ведутся в ФГУП ВНИПИИстройсырье (Хайруллин И.К., По­
манская МЛ.), в ООО «ЗГМ>) г. Дзержинск (Савченкова Г.А., Артамонова Т.А.), 
ОАО «Филикровля», ООО НПФ «Гермика» г. Москва, а за рубежом фирмами «Ko-
merling», «Chemetall» - Германия; «Tremco», «ЗМ)> - США; ·:<Fenzi)> - Италия и др. 
В настоящее время набmодается тенденция по существенному увеличению 
объемов производства и расширению областей применения герметиков на основе 
БК, ужесточаются требования, предъявляемые к ним, появляется необходимость в 
у:rучшении их свойств, прежде всего в повышении адгезионных, прочностных ха­
рактеристик и верхнего температурного предела эксплуатации. В связи с этим воз­
никает потребность в разработке неотверждаемых герметиков на основе БК с улуч­
шенным комплексом свойств по сравнению с существующими. 
Одним из основных направлений применения герметизирующих материалов 
на основе БК яв.1яется герметизация стеклопакетов. Герметизация первого контура 
всех производимых в мире стеклоnакетов осуществляется только герметиками на 
основе БК. Для герметизации второго контура ранее использовались герметизи­
рующие композиции на основе БК типа «hot-melt», но и из-за недостаточной тепло­
стойкости и хладотекучести в процессе эксплуатации они были вьгrеснены отвер­
ждаемымн двухкомпонентными полиуретановыми и полисульфидными герметика­
ми. Вместе с тем наличие таких преимуществ, как однокомпонентность, высокая га­
зонепроницаемость, хорошая технологичность, недорогое, простое машинное 
оформление процесса переработки по сравнению с полиуретановыми и полисуль­
фидными герметиками обуславливает актуальность проведения исследований по 
устранению основных недостатков присущих герметикам на основе БК. 
В последние годы разработаны герметики на основе БК с высоким комплек­
сом свойств, лишенные недостатков присущим «hot-me\t)> герметикам, содержащие 
такие реакционноспособные олигомеры как уретановые с .шнцевыми изоцианатны­
ми группами способные отверждаться в среде каучука. Учитывая перспективность 
этого направления, возникает необходимость исnо.1ьзования такого подхода при 
разработке новых герметиков на основе БК для герметизации второго контура стек-
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лопакетов: изучении процессов отверждения реакционноспособных олигомеров 
в среде каучука и образующейся структу;>ы, а также свойств таких герметикоР. 
Цель работы. Разработка неотверждаемых и отверждаемых герметиков на 
основе БК с улучшенным комплексом свойств. 
Для достижения поставленной цели необходимо было решить следующие за­
дачи: 
- оценить влияние состава нефтеполимерных смол (НПС), асфальтено­
смолистых веществ (АСВ), сополимеров этилена с винилацетатом (СЭВА) на свой­
ства неотверждаемых герметиков на основе БК, а также возможности использования 
алкилфенолоформальдегидных смол (АФФС) резольного типа в составе таких гер­
метиков; 
- установить закономерности влияния дисперсности и по,1ярности поверхно­
сти мела на реологические и физико-механические свойства неотверждаемых герме­
тиков на основе БК; 
- изучить эффективность использования химически модифицированного ма­
леиновым ангидридом и винилтриэтоксисиланом низкомолекулярного БК а качест­
ве адгезионной добавки в неотверждаемых герметиках на основе БК; 
- изучить особенности отверждения реакционноспособных олигомеров с раз­
личной природой осноRной цепи и отверждающихся по различному механизму з 
среде БК. Установить влияния реакционноспособных олигомеров различного типа и 
их содержания на реологические, адгезионные и физико-механичt:ские, свойства 
герметиков; 
- разработать на основе установленных закономерностей неотверждаемые и 
отверждаемые герметики на основе БК. 
Научная новизна работы. Установлены закономерности влияния состава 
нефтеполимерных смол на вязкостные, адгезионные и прочностные свойства герме­
тизирующих композиций на основе БК. Показано, что высокая адгезия герме-~иков к 
дюралюминию, содержащих НПС, обусловлена сильным кислотно-основным взаи­
модействием. 
Выявлена эффективность использования химически деструктированного БК, 
модифицированного малеиновым ангидридuм и винилтриэтоксисиг.аном в гермети­
зирующих композициях на основе БК, позволяющая повыс1пь адгезию герметиков к 
стеклу, к дюралюминию и снизить содержание используемых адгезиснных добавок. 
Впервые изучены процессы отверждения уретановых форполнмеров на основе 
полиоксипропиленгликолей с концевыми изоцианатными и силантерминированны­
ми группами, а также полисульфидных олигомеров в среде БК, структура образую­
щейся в процессе отверждения трехмерной сетки и свойства полученных гермети­
ков. 
Практическая ценность работы. В результате установленных в работе зако­
номерностей, разработаны неотверждаемые и отчерждае:11ые герметики на основе 
БК с улучшенным комплексом свойств, способные эксп:1уатироваться в более ши­
роком температурном интерва..1е, чем существующие, что позволяет расширить об­
ласти применения таких герметиков. Разработанные герметики могут быть реко­
мендованы lLlЯ использования в строительстве и машнност оении. 
Апробации работы и публикации. Основные результаты работы были пред­
ставлены и доложены на IV Всероссийской научной конференции (с международ­
ным участием) «Физикохимия процессов переработки полимеров» (Иваново, 2009); 
XIII Международной конференции молодых ученых, студентов и аспирантов «Син­
тез, исследования сr.ойств, модификация и переработка высокомолекулярных со­
единений - V Кирпичниковские чтения» (Казань, 2009); Х Международной конфе­
ренции по химии и физикохимии олигомеров (Волгоград, 2009); XVI и XVll Все­
е_оссийской конференции «Структура и динамика молекулярных систем» (Москва -
Иошкар-Ола - Уфа - Казань, 2009, 2010); II Всероссийской научно-технической 
конференции «Каучук и резина - 2010» (Москва, 2010); XV Академических чтениях 
РААСН - международной научно-технической конференции (Казань, 2010); lV Ме­
ждународной конференции-школе по химии и физикох'1мии олигомеров (Казань, 
2011); XIX Менделеевском съезде по общей и прикладной химии (Казань, 2011). 
Работа удостоена премии VI Республиканского конкурса "Пятьдесят лучших 
инновационных идей для Республики Татарстан" в номинации "Мо.110дежный инно­
вационный проект" (2009 г.) 
По материалам диссертации опубликованы 10 статей, в том числе 7 в журна­
лах рекомендованных ВАК для размещения материалов диссертаций, и 7 тезисов 
докладов 
Структура и объем диссертации. Диссертация изложена на 171 страницах 
машинописного текста и состоит из введения, трi!х глав, выводов, списка wrrируе­
мой литературы, содержащего 171 наименования и списка публикаций автора. Дис­
сертация включает 50 таблиц и 63 рисунков. 
Благодарность. Автор выражает свою глубокую благодарность к.т.н. Галим­
зяновой Р.Ю за участие в руководстве работы, к.т.н. Старостиной И.А. и к.т.н. Руса­
новой С.Н. за помощь при обсуждении результатов работы. 
ОСНОВНЫЕ !,ЕЗУ.ЛЬТАТЫ РАБОТЫ 
Изучение в.1иинии состава на свойства неотверждаемы:1 герметиков 
на основе .бутилкаучука 
Обязательными компонентами герметиков неотверждаемого типа наряду с 
каучуком являются наполнители, пластификаторы технологические и адгезионные 
добавки. Как правило, роль наполнителей, пластификаторов и технологических до­
бавок сводится не только к регулированию вязкости композиций при переработке, 
но зачастую приводит к повышению и прочностных, адгезионных свойств и расши­
рению температурного интервала эксплуатации. Проявление полифункциональных 
свойств, характерных, например, для НПС и АФФС, которые наряду с эффективным 
снижением вязкости при переработке, повышением прочности и адгезии к субстра­
там, обеспечивают возможность эксплуатации таких герметиков при высоких тем­
пературах. Учитывая неоднозначность влияния вышеперечисленных компонентов 
на свойства полимерных композиций и необходимость их улучшения по сравнению 
с существуюшими, изучалось влияние различных технологических, адгезионных 
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добавок, налоднителей на технологические, физико-механические и адгезионные 
свойства неотверждаемых герметиков на основе БК. 
При выборе технологических добавок и пластификаторов кроме их эффектив­
ности весьма актуальны вопросы их ЛС'l)'Чести, особенно, если процессы переработ­
ки и эксплуатации герметизирующих композиций протекают при повышенных тем­
пературах. С учетом требований, предъ.11вл.11емых, к неотверждаемым герметикам 
одними из наиболее подход.ищих технологических добавок полифункционапьного 
типа являются АСВ и НПС. Изучались рубракс, нефтяные битумы марок БН-70/30, 
битум БН-90/10, и нефтеполимерные смолы следуюших марок : C200S (Южная Ко­
рея), R-1 lOOS (Япония), марка Б (<<Нижнекамскнефтехим» Россн.и). Было установ.1е­
но, что повышение прочности композиций коррелирует с содержанием в АСВ смол 
и асфальтенов . Из изученных смол, НПС маркн Б оказалась более эффективной и 
приводкr к существенному, по сравнению с исходной, увеличению адгезионной 
прочности::: в 2,5 (к дюралюминию) и в 3 раза (к стеклу) (рис. 1 ). 
Для выяснения различия влн.иния состава НПС на адгезию герметиков к дюра­
люминию, бьu~ применен кислотно-основной подход. Бьu~о вы.ивлено, что кислотно-
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Рис. 1. Влияние содер­
жания НПС на адгез1ПО 
герметиков к субстра­
там : (а - стек,10, б - rоо­
раmоминий). 
Состав герметиков: 
мас. ч .: БК - 100, СЭВА 
- 20, мел МТД-2 - 100. 
ТУ П-803-5 
основные свойства композиций заметным образом меняются в зависимости от мар­
ки смолы. Наибольшим приведенным параметром кислотности (5 ,6 мДж/м2) 112 ) об­
ладает адгезионное соединение: композиЦН.11 с НПС марки Б - дюра.1юминий. Раз­
личное влияние НПС на адгезионную способность герметиков связано, очевидно, с 
разницей их кислотно-основных характеристик. Последние в свою очередь, обу­
словлены самой химической природой НПС. Для вы1снения различий в адгезион­
ном поведении НПС, изучалась структура НПС методами ИКС и ЯМР. Бьu~о уста­
новлено наличие в НПС марки Б ароматических структур, в отличие от НПС марок 
C200S, RI IOOS являющихся алифатмческими, что обуслав.1ивает сильные кислотно­
основные взаимодействия композиций их содержащих с субстратом и соответст­
венно высокие адгезионные свойства . 
При введении НПС по сравнению с битумами наблюдается более существен­
ное снижение вязкости композициlt, что облегчает переработку таких композиций. 
Учитывая, что неотверждаемые герметики должны сохранять свои свойства без из­
менений в течение всего срока эксплуата•ти изучалось влияние АСВ и НЛС на их 
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стойкость к термоокислительному старению по изменению наиболее чувствитель­
ного для такого вида старения показате..1я - относительного удлинения. 
Бьuю установлено, что существенное падение относительного удлинения на­
блюдаетс:J у герметиков с АСВ (рис.2). ::Ло связано с тем, что в процессе старения 
происход.ит постепенное улетучивание из битумов наиболее легкой мальтеновой 
фракции и превращение масел и смол в асфальтены, что приводит к повышению 
темпера-туры размягчения и в конечном итоге к их охрупчиванию. В отличие от би-
-БН 70/30 rумов НПС, как видно из рiiсунка с учетом их 
2500 1 - БН 90/10 
"I -a-нncC200S природы более стабильны и в меньшей степени 
2000 'х -х-нnс R1IOOS изменяют свои свойства со временем (рис. 2), по-
Ь;х-.,. ;:-°'""нnс-Б этому можно прогнозировать более высокую дол-
1sоо ~ 'х-х-)( НПС 
;...l 1~ ~ А 6 --u--ч. rовечность герметиков, содержащих . 
""" Ранее проведенными исследованиями было 
установлено, что использование АФФС в неот-i soo верждаемых композициях на основе БК эффек-
0 тивно и представл.чет большой интерес - наряду с 
о улучшением технологичности существенно улуч-
0 20 40 60 60 100 шаются адгезионные и прочностные свойства 
врем. тepllOCПlpell•, '1. 
Рис. 2. Влияние мремени термоокис-
литедьно старения на относите.1ьное 
герметиков. 
Учитывая, что такие смолы, являясь термо­
реакrивными, способны гомоотверждаться по 
удлинение при разрыве композиций имеющим концевым метилольным группам, осо-
на основе БК бенно при повышенных температурах, опреде-
с лев и нпс ( 150°С) лялся возможный верхний температурный предел 
переработки композиций на основе ьК Исключающий неконтролируемое отвержде­
ние ЛФФС в их составе. В результате проведенных исследований были определены 
температурно--временные режимы переработки и, установлена возможность перера­
ботки таких композиций механизировано, на существующем оборудовании, при 
темпера-турах до 140°С, без ухудшения свойств герметиков. 
Неотверждаемые герметики на основе БК, как правило, содержат большие ко­
личества наполнителей, в основном мела, к:оторые оказывают значительное влияние 
на физико-механические, вязкостные, технологические и эксплуатационные свойст­
ва. Появ.'lение новых марок ме.1а с различной дисперсностью и полярностью по­
верхности предоставляет широкий диапа:юн возможностей для улучшения свойств 
неотверждаемых герметиков. 
Изучалось влияние дисперсности, содержания, и полярности поверхности ме­
ла на свойства неотверждаемых герметиков на основе БК содержащих термопла­
стичные полимеры двух типов: 1. неполярный - полиэтилен; 2. полярный - СЭВА с 
содержанием винилацетата - 28% мае. С этой целью были использованы следующие 
наполнители: Winпofil SPT (0,05 мкм), Omyacarb 2Х (2 мкм), Omyacarb 5Х (5 мкм), 
МТД-2 (20 мкм). Поверхность частиц негидрофобизированого мела, как известно, 
является полярной, а гидрофобизированых (стеариновой кислотой) ·- неполярной. 
Следует учесть, что все мела за исключением мела МТД-2 гидрофобизированы. 
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Повышение дисперсности мела для герметиков на основе неполярных поли­
меров (БК ~пэвд) приводит к увеличению физико-механических свойств, при этом 
мел МТД-2 с полярной поверхность оказался самым неэффективным (рис. За). 
При увеличении полярности полимерного компонеfП8, в случае по.1имерной 
40 80 t20 160 
о.1 Рис. З. ВлИJ1ние содержа-
' O,d б 1 О,!; 0,4 • 10,3 
1" 02 0.1 О+-~...-~...-~...---. 
ния v. дисперсности мела 
на прочность неотвер-
ждаемых герметиков: 
а- (БК+ПЭВД); 
б - (БК+СЭВА). 
Состав герметиков. мас.ч.: 
БК - 100, СЭВА или ПЭВД 
20, Пн-6Ш 10, 
ТУ П-803 - 5, рубрахс - 30 
пары (БК+СЭВА) негидрофобизированный мел МТД-2 имеющий полярную поверх­
ность, несмотря на низкую дисперсность, проявляет более сильный усиливающий 
эффект, чем гидрофобизированные мела с более высокой дисперсностью (рис Зб.). 
Исключением являются композиции с наноразмерным мелом Winnofil SPT. 
По-видимому, это объясняется тем, что эффекты, связанные с размером часrнц и со­
ответственно развитостью поверхности перекрывают эффекты полярности. 
Подобные закономерности наблюдаются и при оценке вязкости композиций. 
Значения эффективной вязкости композиций с неполярными полимерами (БК и 
ПЭВД) с различными мелами, коррелирует с величиной удельной площади поверх­
ности наполнителей (рис. 4). При использовании полярного полимера (СЭВА) на­
блюдается более значительный темп увеличения вязкости с увеличением содержа­
ния меда, а высокая эффективная вязкость композиции с мелом МТД-2, является 
следствием более интенсивног1J межмолекулярного взаимодействия между поляр­
ным наполнителем и полярным термопластом (рис. 4б). 
J 3·:~ а " 
2,8~ 
2.6 
2,4 
2,2 
о 
•-tlSPТ 
• OfllY8C8l1t 2Х 
• 0"'1'8С8'115Х 
а МТД-2 
40 80 120 160 
JЗ,21 6 
о 40 80 120 160 
Рис. 4. Влияние со-
держанИJ1, днсперсно-
сти н полярности по­
верхности наполни­
телей на вязкость 
компознuнi! на основе 
с.1едующих по.1име­
ров: 
а-БК+ПЭВД. 
б-БК+сЭВА 
Таким образом, можно заключить, что при использовании неполярных по.1и­
меров предпочтительнее, в качестве наполнителя, использование гидрофобизиро-
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ванных мелов, а с увеличением полярности полимеров - мелов с полярнl'й поверх­
ностью (негидрофобизированных) . 
Для улучшения свойств герметиков на основе БК в качестве эффективной ад­
гезионной добавки не приводящей к ухудшению газонепроницаемости и агрессиво­
стойкости применяется ПИБ с молекулярной массой 5-20 тыс. Некоторые произво­
дители в качестве полимерной основы таких герметиков применяют ПИБ-20. Изу­
чаr.ось влияние молекулярной массы (ММ) БК на свойства герметиков на их основе. 
Уменьшение ММ приводит к существенному снижению вязкости композиции 
и увеличению области неныотоновского характера течения. Было установлено, ч·rо 
существует линейная корреляция между наибольшей неньютоновской вязкостью 
108 ~. na·o для композиций на основе деструктированно-
4 г-·- ·- ··· ------ ------ --- ----- ------ го БК и его средневязкостной молекулярной 
! массой . 
3
·
5 i Как видно из рисунка 6, при молекуляр-
3 J у-он11tv•б ной массе БК равной - 20000 появляется из-
1 лом, что можно связать с образованием в ·кау-
2.5 j чуке сетки физических связей. Это позволяет 
1 заключить, что при такой ММ БК, компози-
21 ~ ции на его основе будут обладать пониженной 
i хладотекучестью и повышенной стабильно-,~~ . 
1 м.,. стью при эксплуатации. 
1 ' Эффективным методом улучшения ад-
3·5 4.s 1о8 М. 5,5 e.s rезионных свойств является химическая мо-
Рис . 6. Из:11енение характера завис.имости дификация бутилкаучука. Оценивалась эф­
вязкости rомnозиций на основе дес-rрук- фективность применения модифицированного 
тированного БК от молекулярной массы малеиновым ангидридом БК в качестве осно­
с уве..1ичением скорости и напряжении 
сдвига. те~шераrура 120°с. вы неотверждаемых герметиков. Модифика­
ция БК МА осуществлялась в лабораторном у - скорость сдвига, 
о - напряжение сдвига резиносмесителе в присутствии радикальных 
инициаторов ( а-третбутилпероксиизоnропил­
бензол). Было установлено, что молекулярная масса БК в результате дестр~1кции 
каучука пероксимоиом по сравнению с исходной (344 тыс.) существенно снижается 
(табл . !). 
Таблица 1 - Адгезионные и прочностные свойства композиций на о.:нове 
модифицированного МА БК • 
1 Содержание МА, мас.ч. о 2,5 1 5 1 7,5 10! 
i Адгезия, МПа: 
1 
' 
~ЮШ•Й 0,14 0,18 0,21 0,25 0,22 0,16 0,17 1 0,21 i 0,23 
1 
0,22 ! онная прочность. МПа О,о2 1 0,016 ! О,о2 О,о21 ! 0,022 
[ Среднев11зхости1111 !l.!олеху_1яр1шя 17600 15900 i 14000 ! 13900 13900 
, ~асса 1 
• т.~мпература модификации - 1 70°С, время 7 мин.; содержание пероксимона -
1,25 мас .ч. 
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Дополнительное введение МА приводит к незначительному снижению моле­
кулярной массы (табл. 1). Факт приьивки МА подтверждают данные ИК-спектров и 
значения кисл0111Ых чисел модифицированного БК. Максимальная адгезю1 к дюра­
люминию достигаетсJ1 при содержании МА - 7,5 мас.ч. 
Так как при химической модификации БК МА и, как было установлено ранее, 
винилтриэтоксисиланом (ВТЭС) в присутствии пероксида в результате протекаю­
щей деструкции снижается молекулярная масса БК, то получить герметики на осно­
ве такого БК с высокими прочностными свойствами не представляется возможным. 
Представляло интерес изучить влияния, химически модифицированного МА и 
ВТЭС БК в качестве адгезионной добавки в композициях на основе БК. 
Следует отметить высокую эффективность химически модифицированного 
как МА, так и ВТЭС БК в качестве адrезионной добавки в неотверждаемых герме­
ти1сах на основе БК. При сохранении высокой прочности (существенно увеличивает­
ся адгезня герметиков к дюралюминию, стеклу и стали, причем, во всем изученном 
диапазоне дозировок наблюдается когезионный характер разрушения (рис. 7 а, б). 
В результате исследований были выбраны оrпимальные дозировки адгезион­
ных добавок. Следует отметить, что в случае использованиJ1 ВТЭС вклад в повыше­
ние адгезии вносит увеличение прочности композиций, обусловленное образовани­
ем сетчатых структур в результате Rротекающей силанольной конденсации. 
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Рис. 7. Влияние содер­
жания добавки : 
а - БК-20+Мt\, 
б- БК-20, БК-20 с 
ВТЭС) на адrезию гер­
метиков состава мае. ч.: 
БК-100, ТУП-803-
30, мас.10 Пн-6- 10, 
рубракс - 30. 
1,2,З - БК-20 с ВТЭС, 
4,6,5 - БК-20 соответ­
ственно к стеклу, к 
стали, к дюраmоминию 
Как правило, для улучшения комплекса свойств (в частности прочностных, 
а также перерабатываемости) герметизирующих материаrюв на основе каучуков 
примеЮ1ют полиолефины. Ранее было установлено, что испо.1ьзование СЭВА с вы­
соким содержанием винилацетата позволяет повысить когезионные и адгезионные 
свойства композиций на основе БК наполненных техническим углеродом и снизить 
вязкость композиций в условиях r~ереработки. Представляло интерес оценить эф­
фективность применения 1! герметиках на основе БК наполненных мелом, СЭВА с 
различным содержанием ВА (от 13% до 28%), а также СЭВА с содержанием ВА 
28% модифицированного МА 2%. 
Когезионная прочность композиций с повыш:онием содержания ПО увеличи­
вается (рис. 5а). До содержания 5-10 мас.ч. прочность композиций с различными ПО 
имеет близкие значения. Введение СЭВА с ВА 22% приводит к большему повыше-
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нию прочности композиций, чем введение таких же количеств СЭВА с ВА 28%, что 
связано с разницей в прочности самих полиолефинов. Когезионная прочность гер­
метиков повышается с уменьшением содержания ВА в СЭВА. 
Композиции с СЭВА с ВА 28% несколько превосхолвт по значениям адгезии 
композиции с СЭВА с ВА 14-22%, что связано с большим содержанием винилацета­
та (j>ИС. 5б). 
0,7 
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Рис. 5. Влияние содер­
жания СЭВА с различ­
ным содержанием ви­
нилаuетата на когезион­
ную прочность (а), адге­
зию к дюра.,юмииию (б) 
герметиков на основе 
БК сосrзва, мас.ч.: БК -
100, мел МТД-2" ТУП-
803 - 5, рубракс - 30 
Следует отметить, что когезионный характер разрушения наблюдается только 
при содержании СЭВА с ВА 28% - 20-30 мас.ч" при дальнейшем увеличении со­
держания СЭВА он переходит в адгезионный для дюралюминия. Для других марок 
СЭВА во всей области дозировок наблюдается адгезионный разрыв. 
В работах проф. Стоянова О.В. с сотр. и V.Bcuпor-Legare описана возмож­
ность химической модификации сополимеров этилена с винилацетатом тетраэток­
сисиланом. Представлялось интересным изучалась возможность взаимодействия 
СЭВА с винилтриметоксисиланом (ВТМС) в среде БК. 
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В результате прививки силана к по­
лимеру, у него появляются функциона.1ь­
ные группы, с помощью которой полимер 
может бьп-ь отвержден по механизму сила­
нольной конденсации. Модификация СЭБА 
ВТМС в среде бутилкаучука идет по реак­
ции переэтерификации меЖду чакромоце­
кулой СЭВА и ВТМС, обусловленной за­
мещением ацетильного фраrмеtпа ссполи­
мера на остаток кремнийорганического мо­
дификатора. 
Изучалось влияние ВТМС на своtст­
Рис. 8. Зависимость когезионной прочности ва композиций на основе БК и СЭВА. 
и адгезии герметиков к дюралюминию от Прочность герметика после отверждения 
содержания ВТМС СЭВАвозрастает в 2,8 раза по сравнению с 
исходной, а адгезия в 1,5 раза, (рис.8). Оптимальное содержание ВТМС в герметике 
составляет 1-2 ;..:ас.ч. 
Факт прививки ВТМС к СЭВА в результате прои:юшеде1их полимераналоrич­
ных преврашений в среде БК подтверждают качественные р1UГ1ичия ИК-спектров 
1 ! 
модифицированных и немодифицированных образцов (рис. 9). В ИК-спектре моди­
фицированного СЭВА появляются полосы 1110-1180, 1020-10:)0, 780-830 см·', ха­
рактерные дru; валентных колебаний связей Si--{), Si-0-Si, Si-0-C. Ранее бьuю ус­
тановлено, что при введении силана в СЭВА появляется расщепление характеристи­
ческой полосы 1240 см·', относящийся к валентным колебаниям С-О связи в слож­
ноэфирных группах, обусловленное замещением ацетильного фрагмента nинилаце­
тата на остаток кремний органического модификатора. 
--(А) 
~ L~ 1 1 1 1 1 1 1 1 .~ 1 1 (;.., ~ 
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Рис. 9. ИК-спектры сополимера винилаuегата модифицированного винилтриметоксисилано" (2) и 
немодифицированноrо сополимера винилацетата ( 1) 
Одновременно происходит уменьшение интенсивности характеристической полосы 
1462 см· 1 , соответствующей деформационным колебаниям СН3 - группы винилаце­
тата, что также подтверждает участие в реакции пер<:этерификации ацетильного 
фрагмента. Установлено, что при введении ВТМС в композиции на основе БК и 
СЭВА происходит увеличение адгезионной и когезионной прочности, обусловленое 
химическим взаимодействием СЭВА с ВТМС, в результате которого в герметике 
образуется структура по типу полувзаимопроникающей сетки. 
Герметики на основе бути.1каучука и реакционноспособных олнгомеро11 
Следует отметить, что недостатками неотверждаемых герметиков на основе 
БК ограничивающими их применение является невысокая прочность, недостаточная 
теплостойкость и хладотекучеr.ть. Одним из способов улучшения свойств, как резин, 
так и неотверждаемых эластомерных композиций является введ1~ние реакционно­
способных олигомеров, способных отверждаться в среде эластомера. В частности, 
по этому принципу в настоящее время создаются термоплавкие реакционоспособ­
ные герметизирующие композиции (Reactive Hot Melt Sealant). 
Такие композиции обладают улучшенными технологическими свойствами при 
механизированной переработке - температура переработки снижается нэ 50°С по 
сравнению с существующими <<hot-melt» герметиками, и повышенным комплексом 
свойств, в том чис.1е прочностных и адгезионных, особенно в случае образования 
собственной трехмерной струК'l)'Ры (матрицы) отвержденного о,1игомера в среде 
зластомерной композиций. 
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Изучалась эффе~аивность использования. в композициях на основе БК урета­
новых форполимеров с концевымtt изоцианатными и силаtrrерминированными 
группами на основе на основе полиоксипропиленгликолей - лапрола 3603 (СФП-
3603) (молекулярная масса -3600, функциональность по концевым ОН-группам - 3) 
и лапро.'1а 6003 (СФП-6003) (молекулярная масса - 6000, функциональнс•сть по кон­
цевым ОН-группам - 3). Прочностные и адгезионные свойства герметиков оценива­
лись пoc.rte отверждения форполимеров. Отверждение форполимера в герметике 
осуществлялось пуrем вьщержки полученной композиции в воде при температур: 
80°С в течении 24 часов. Затем композиция высушивалась до постоаниого веса. Со­
держание и структура отвержденных в среде БК форполимеров определялись метс­
дом золь-гель ана..1иза. 
Было установлено, что использование уретановых форполимеров с концевыми 
изоцианатными группами позволяет улучшить адл:зионные и прочносг.tые характе­
ристики герметизирующих ко~позиций, но дпя повышенной стабильности прихо­
дится вводить специальные добавки, которые усложняют и у дорожают композицию 
и даже в этом случае сложно добиться дтrrельных сроков хранения герметиков до 
применения. Более эффективным представляется использование в ко!tlпозициях на 
основе БК реакционноспособных о,1игомеров отверждающихса по принципу силок­
сановых герметиков. Поэтому уретановые форполимеры с концевыми изоцианат­
ными группами модифицировали органосиланами и получали силантерминирован·· 
ные уретановые форполимеры, которые в дальнейшем вводились в герметик. 
Анализ влИJ1ния силантерминированного уретанового форполимера на основе 
лалрола 3603 (СФП-3603) на вязкостные свойства композиций на основе БК (рис. 
1 О) показал, что при его введении существенно снижаете.я вязкость композиций и 
они ведут себя как неньютоновские жндкости во всем диапазоне скоростей сдвига. 
log 11· 4 Па с l 
3.!> ; 
2.5 
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-- 160"С (CllФ 3603) 
--+-- 180'С (CllФ З803) 
.......... 180'С (без сп~>) 
1,5 2.5 
logy.1il:: 
Рис. 10. Зависимость вязкости композицнй от 
скорости сдвига и температуры. Состав мас.ч.: 
БК - 100, СЭВА - 20, СФП - 40. рубракс - 50. 
мел МТД-2- 100. ТУ П-803- 5 
о.е 
0,8 
0,7 
; 0,8 
0,5 
( 0,4 
.а··-··а........ ,~" " "u 
.----·-·--.'-.. 
J 0,3 
0.2 
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Рис. 11. Зависимость адrезии композиций к 
стеклу от со.аерж~ СПФ-3603 и СПФ-
6003. (- адrезионный разрыв, - - - - когези­
онный разрыв) 
Увеличение содержания СФП, а также молекулярной массы полиэфира, при­
водит к снижению вязкости композиций. Снижение вязкости композиций с ростом 
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мо,1екулярной массы полиэфира в СФП можно связать с уменьшением в нем содер­
жания уретановых фрагмеtп0в. 
Адгезионная прочность носит экстремумнын характер (рис. 11). Это связано 
не только с повышением прочности герметика в результате отверждения СФП по 
принципу силанольной конденсации с образованием трехмерных струК'I)'р, но и с 
взаимодействием функциональных групп с поверхностью субстрата. 
Изучалась эффективность отверждения СФП в композиции на основе БК. 
С этой целью проводился золь-гель анализ. 
Таблица 2 - Влияние содержания СФП-3003 и 6003 на свойства герметиков 
на основе БК 
г-
1 Содержание СФП, мас.ч. Содержание v,•10"'. J 
Мс. марка лапрола rеля,% моль/см3 г/моль 
1 
1 
3003 48,38 1 1 i 1,7 6264 1 20 
1 6003 58,1 2,1 5071 1 1 
г 3003 59,64 2,2 4840 40 
1 6003 54,78 2,3 4630 
! 
1 
1 
60 
1 
3003 57,89 6,7 1589 
6003 ; 52,53 5,2 2048 
3003 36,87 3,0 3550 80 6003 32,59 4,2 2535 
Определялись плотность химических поперечных связей (v0 ) и молекулярная 
масса цепи между узлами сетки (М.,). 
Как и ожидалось, образование трехмерной структуры происходит в случае 
обоих форполимеров и содержание гель-фракции примерно одинаково и достигает 
50-60%. Химическая плотность цепей сетки отвержденных форполимеров также 
близка независимо от типа СФП и находится на уровне характерном .иля резин на 
основе диеновых эластомеров. Сравнительно высокое содержание золь-фракций 
связано с гетерофазностью и многокомпонентностью системы, в которой происхо­
дит отверждение, в результате чего часть форполимера дезактивируется и не участ­
вует в образовании сетки. Увеличение содержания золь-фракции при содержании 
форполимеров в композиции более 60,% по-видимому, можно связать с ухудшением 
условий процесса отверждения форполимера в связи с увеличением полярности и 
гетерогенности системы 
Отверждение СФП в среде БК по известному механизму в результате сила­
нольной конденсации подтверждают ИК-спектры герметиков модифицированных 
СФП. Появляются полосы поглощения, относящиеся к кремнеорганическим фраг­
ментам в области 1020-1090 см· 1 , 780 см· 1 , характерные для валентных колебаний 
связей Si-0, Si-0-Si, Si-OC. 
Изучалось возможность отверждения в среде БК полисульфидных олигоме­
ров. Меркаптановые группы в от.1ичие от изоцианатных не ВС1)'пают в реакцию с 
водой, что является положительным фактором при хранении. Еще одно преимуще­
ство тиоколовых герметиков очевидно при производстве газонаполненных СТf~кло-
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пакетов. Герметики на основе жидкого тиокола превосходят полиуретановые гер­
метики по газонепроницаемости, и наиболее близки по этому r.:оказателю к герме­
тикам на основе бутилкаучука. Таким образом, можно предположить, что компози­
ции сочетающие свойства полисульфидного олигомера и бутилкаучука будут пре­
восходить по комплексу свойств известные аналоги. 
о.е В работе использовался жидкий 
; 0,1 
10.6 0.5 1 o ..... ,~--
тиокол марки НБВ-2 и полиэфируретан­
тиол марки «Меркурий)), Отверждение 
полисульфидного олигомера в среде БК 
осуществлялось бихроматом натрия. 
Следует отметить, что отверждение 
ПСО бихроматом натрия может проис­
ходить только в случае его водного рас­
твора, в отсутствии воды отверждение i :~01 j i -Е>- nonlt3l"IP)91Тltm80ll +--~-~---.----- не происходит и композиция может дос-
о 20 40 60 во таточного долго храниться без измене-
mдАР'Аl'N on•CJlllPll. мм:.'L ния свойств. После проведен~я реакции 
Рис. 12. Когезионная прочность композ!UIИЙ на отверждения полисульфидных олигоме­
основе БК модифицированных жидким тиоко- ров в среде бутилкаучука прочность 
лом и полиэфируретанпюлом, состав мас.ч.: БК возрастает в 1,4 раза в случае жидкого 
- 100, ПЭВД-20, мел МТД-2 -100, ТУ П-803 - тиокола и в 2 раза в случае полиэфиру-
5, рубракс - 50 ретантиола (рис. 12). 
Факт отверждения полисульфидных олигомеров в среде БК бихроматом на­
трия потвержден методом ИКС. Было доказано, что в процессе отвержденш~ SН­
групnы полностью расходуются, что еще раз подтверждает riолное протекание реак­
ции по известному механизму (рис. 13). 
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Рис. 13. Изменение сиrнала SН-групп герме- Рис. 14. Аагезия герметиков на основе БК мо­
тика на основе полисульфи.аного о.1игомера и дифиuированиых жидки.1\1 тиоколо:.1 и поли-
буm.1каучука эфируретантио.1ом. к стеклу, к дюрааю1\lинию 
1- неотвержденная композиция 
2- отвержденная композиция 
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Рис. 15. Завнсимосr;. ВЯЗКОСТИ КОМПОЗИЦИЙ 
от скорости сдвиrа и темпера'l)'ры компо­
зиций на основе бутилкаучука и полиэфи­
рурстаитиола 
Адгезионная прочность герметика на 
основе бутилкаучука и полисульфидных 
олигомеров существенно возрастает харак­
тер разрыва меНJ1ется на когезионный в 11н­
тервале с 20-60 мас.ч (рис. 14). 
При введении ПСО существенно 
снижается вязкость композиций, и они 11е­
дут себя как неньютоновские жидкости во 
всем диапазоне скоростей сдвига (рис. 15). 
Следует отметить, что композиции с поли­
эфируретантиолом имеют несколько мень­
шую вязкость, чем с жидким тиоколом, 
а температура переработки в обоих случаях 
снижается на 50°С. 
Изучалась эффективность отверждения 
жидкого тиокола и полиэфнруретантиола в 
композиции на основе БК . С этой целью 
проводился золь-гель анализ компо-
зиции (табл.3). 
Таблица 3 - Влииние содержания жидкого тиокола 
и полиэфнруретантиола на свойства композиций на основе БК 
v,•10". 1 Содержание ПСО, мас. ч . Содержание rc:iя , % 1 М,, r/молъ моль/смэ 1 
t- С жидkИМ ТИОКОЛОМ 20 32,07 3,0 4266 1 
i 
i 
1 
l 
: 
40 4700 3,5 3657 
60 52,43 1 3,6 3555 
80 52.58 2,3 5565 
спо!IИэmиnvnетаиrиолом 
20 43 ,30 3,1 : 3589 
40 46,30 3,2 2187 
60 ! 52,73 2,3 ! 61)86 
80 62,54 1,7 1 8235 
Как и ожидалось, происходит образование трехмерной структуры, содержание 
гель-фракции достигает 40-60%. Увеличение содержания золь-фракции при содер­
жании тио!;:ола в r.омпозиции fолее 50%, по-видимому, можно связать с ухудшени­
ем условий процесса отверждения тиокола в связи с увеличением полярности и ге­
терогенности системы. 
По результатам установленных закономерностей разработаны: неотверждае­
мые герметики, которые не уступают по уровню свойств герметикам фирмы 
«Koemerling» и отверждаемые содержащие реакцнонноспособные олигомеры одно­
компонентные герметики, которые по уровню свойств не уступают двухкомпонент­
ным герметикам (табл. 4). 
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Таблица 4 - Свойства разработанных герметиков на основе бутилкаучука 
--------
Неотверж;щемые герметики Однокомпонентные отвер-
ждаемые re метики 
• с НПС : с СЭВА 26 ; с адгез. GD 115 с стиоко- сСЭВА: 
j С 200S 1 (ЗОмас.ч.) 1 добавкой Коеmег- СПФ 1 ,1ом НБВ-2 1 1 
1 ! БК+МА ling 1 1 
модиф. 1 
1 
1 втмс 
1 
i Ашезия, МПа 1 
1 
- к дюралюминию 0,45 0,45 0,29 0,44 0,8 0,62 0,81 
- к стеклу 0,59 0,50 0,26 0,43 0.84 0,67 0,82 
характер разруше- когез когез. когез. когез. коrез когез. когез 
ния 
Коrе-зионная проч- 0,38 0,31 0,12 0.05 0,94 0,43 0,69 ность, МПа 
: Водопоr.10шение, 
' % (24 ча.::а при 0,21 0,12 0,005 0,12 0,016 0,018 0,1 
10°с 
Пенетраuия, мм 3,2 3,4 5,2 4,5 2,8 4,0 2,8 
выводы 
1. Изучено влияние состава НПС на свойства неотверждаемых герметиков на 
основе БК. Установлено, что повышенные адгезионные свойства герметиков, со­
держащие НПС марки Б являются сле;~ствием сильного кислотно··Основного взаи­
модействия с субстратом (приведенный параметр кислотнссти равен 5,6 
((мДж/м2)112). 
2. Изучено влияние полярности и содержания мела на вязкостные и фюико­
механические свойства герметиков неотверждаемого типа на основе БК. Установле­
но, что при использовании композиций на основе неполярных полимеров предпоч­
тите.аьнее использование гидрофобизированных мелев, с увеличением полярности 
полимеров - негидрофобизированных мелев (с полярной поверхностью), так как 
в этом случае наб.1юдается лучшая совместимость наполнителя с полимером и вы­
сокий уровень свойств. 
3. Установлена высокая эффективность использования химически модифи­
цированного малеиновым анrи.iJридом и винилтриэтоксисиланом низкомолекуляр­
ного БК, по сравнению с полиизобутиленом той же молекулярной массы в гермети­
ках на основе бутилкаучука, позволяющая повысить адгезию в с,~учае использова­
ния БК с малеиновым ангидридом в 1,4 раза, а в случае использования винилтри­
этоксисиланом в 2 раза, и снизить содержание используемых адгезионных добавС'к. 
Бо.1ее перспективным является испо.1ьзование химически модифицированного ви­
нилтриэтоксисиланом низкомолекулярного БК в качестве адгезионной добавки. 
4. Изучена возможность испо,1ьзования сополимера этилена с винилацетатом 
и его модификаций в качестве адгезионных добавок в герметиках неотверждаемого 
типа. Установлено, что сам сополимер этилена с винилацетатом способен улучшить 
адгезию герметиков, а сополимер этилена с винилацетатом химически модифициро­
ванный малеиновым ангидридом •~ли отвержденный винилтриметоксисиланом по-
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зволяет существенно улучшить прочностные и адгезионные харакrеристики герме­
тизирующих композиuий в два раза. 
5. Изучена эффективность отверждения уретановых форполимеров с конце­
выми изоннанатными и силантерминированными группами в среде бутилкаучука и 
структура образующейся вулканизационной сетки. Показано, что при введение фор­
полимера, с концевыми силантерминированными группами в количестве 40--60 
мас.ч. увеличивает адгезионную и когезионную прочность герметиков в четыре 
раза. 
6. Впервые установлена возможность получения герметиков на основе бутил­
каучука и полисульфидных олигомеров - жидкого тиокола и тиолсо;:~ержащего по­
.1иэфира. Изучена эффективность отверждения полисульфидных о.1игомеров в среде 
БК и структура образующейся сетки. Определены оптимальные составы, условия 
переработки и отверждения. Разработанные герметики можно рекомендовать дпя 
герметизации второго контура газонаполненных стеклопакетов. 
7. По результатам проведенных исследований разработаны неотверждаемые 
герметики на основе БК обладающие улучшенным, по сравнению с существующи­
ми, комплексом свойств и отверж.J.аемые герметики на основе БК и реакционноспо­
собных олигомеров значительно превосходящие по техно.1огическим характеристи­
кам (снижена температура переработки на 50°С), температурному диапазону экс­
плуатации, прочности и адгезии герметики на основе БК типа «hot-meJt» 
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Принятые сокращения и обозначения: 
БК 
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АФФС 
по 
АСВ 
втэс 
втмс 
СЭВА 
пэвд 
мм 
- бути.1каучук 
- полиизобутипен 
- апкилфено.1формальдегидная смола 
- полиолефины 
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-винилтриметоксисилан 
- сополимер этилена с вини.1ацетатом 
- полиэтилен высокого давления 
- молекулярная масса, г/моль 
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